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BESCHREIBUNG 



15 VERFAHREN ZUM BETRIEB EINER ABGASREINIGUNGSANLAGE 



TECHNISCHES GEBIET 

20 Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Abgasreinigungstech- 
nik. Sie betrifft ein Verfahren zum Betrieb einer Abgasreinigungsanlage gemass 
) dem Oberbegriff des Anspruchs 1 . 

25 STAND DER TECHNIK 



Unter dem Markennamen SCONOx ist ein relativ neuer Prozess zur Reduktion 
von NOx-Emissionen in Verbrennungsabgasen von Gasturbinen, Dieselmotoren 
und dgl. bekannt. Auf einem SCONOx-Absorber wird NOx als Kaliumnitrit und Ka- 
30 liumnitrat abgelagert (siehe dazu die US-A-5,953,91 1 und den Artikel von L. Czar- 
necki et al., SCONOx - Ammonia Free NOx Removal Technology For Gas Turbi- 
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nes, Proc. of 2000 Int. Joint Power Generation Conf., Miami Beach, Florida, July 
23-26, 2000). 

Da der SCON Ox-Absorber leicht durch S0 2 im Abgas deaktiviert werden kann, ist 
ihm ein anderer Absorber, ein sogenannter SCOSOx-Absorber vorgeschaltet, der 
S0 2 aus dem Abgas absorbiert und so den SCONOx-Absorber schutzt. Die in bei- 
den Absorbern auftretenden chemischen Reaktionen sind in dem o.g. Artikel von 
L. Czarnecki eingehend beschrieben. 

Sobald die Ablagerungsfahigkeit zumindest eines der Absorbertypen erschSpft ist 
(typischerweise nach etwa 20 Minuten), miissen die Absorber regeneriert werden. 
Dies wird dadurch erreicht, dass die Gesamtheit der Absorber in einzelne Kam- 
mern unterteilt ist, die einzeln durch umschaltbare Klappen vom Abgasstrom ab- 
getrennt werden konnen. Zur Regeneration werden jeweils ausgewahlte Kammern 
von Abgasstrom abgetrennt, wahrend die anderen Kammern im Abgasstrom 
verbleiben. Durch die abgetrennten Kammern wird dann ein Regenerationsgas, 
das aus Wasserstoff, Kohlenwasserstoffen, z. B. Erdgas, und einem 
sauerstofffreien Tragergas (ublicherweise Dampf) besteht, geschickt, urn sowohl 
die NOx-Absorber als auch die S0 2 -Absorber der jeweiligen Kammerzu 
regenerieren. Da sich jedoch die beiden unterschiedlichen Absorbertypen 
wahrend der Regeneration unterschiedlich verhalten, werden sie separat 
regeneriert. Ermoglicht wird dies durch eine Anordnung von Zu- und Ableitungen 
und Ventilen fur die Regeneration wie sie beispielhaft in der einzigen Figur 
wiedergegeben ist. 

Die Figur zeigt eine Absorberkammer 1 1 einer Abgasreinigungsanlage 10, durch 
die zur Reinigung Abgas aus einem Verbrennungsprozess geschickt wird. Von 
links stromt das ungereinigte Abgas 25 in die Kammer 1 1 ein. Nach rechts tritt das 
gereinigte Abgas 26 aus der Kammer 1 1 wieder aus. Die Kammer 1 1 kann durch 
zwei Klappen 12 und 13, die am Eingang und Ausgang angeordnet sind, zu Re- 
generationszwecken vom Abgasstrom getrennt werden. In der Figur sind die 
Klappen 12, 13 gerade geschlossen. 
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In der Kammer 11 sind in Stromungsrichtung im Abstand hintereinander ein erster 
Absorber 14 (SCOSOx) zur Absorption von S0 2 und ein zweiter Absorber 15 
(SCONOx) zur Absorption von NOx angeordnet. In den Zwischenraum zwischen 
erstem und zweitem Absorber 14 bzw. 15 mundet eine Zuleitung 26 fur das Rege- 
nerationsgas mit einem ersten Ventil 17 (Einlassventil). In Stromungsrichtung vor 
dem ersten Absorber 14 und hinter dem zweiten Absorber 15 ist jeweils eine Ab- 
leitung 21 bzw. 24 angeschlossen, in die ein zweites und drittes Ventil 16 bzw. 19 
(Auslassventil) eingefugt ist. Innerhalb einer Regenerationsphase wird das erste 
Ventil (Einlassventil) 17 geoffnet, so dass Regenerationsgas einstromen kann. Die 
beiden anderen Ventile (Auslassventile) 16 und 19 werden nacheinander geoffnet, 
so dass die zugehorigen Absorber 14 bzw. 1 5 nacheinander regeneriert werden. 
Oblicherweise wird zuerst der S0 2 -Absorber 14 regeneriert (Ventil 16 offen; Ventil 
19 geschlossen). Das Regenerationsgas in der Zuleitung 27 wird mittels eines 
Reformers 20 aus Dampf 23 und uber ein Ventil 18 zugegebenem Methan-halti- 
gem Erdgas erzeugt. 

In der Abgasreinigungsanlage 10 sind typischerweise etwa zehn Kammern 11 der 
in der Figur dargestellten Art parallel geschaltet, von denen sich zwei zu jedem 
Zeitpunkt in der Regenerationsphase befinden. Mit einer Regenerationszeit von 5 
Minuten pro Einzelregeneration werden insgesamt 25 Minuten benotigt, urn jede 
der Kammern 1 1 einmal zu regenerieren (=25 Minuten Zykluszeit). 

Gegenwartig werden sowohl die SCOSOx- als auch die SCONOx-Absorber bzw. - 
Katalysatoren wahrend jedes Regenerationszyklus regeneriert. Wahrend der Re- 
generation des SCOSOx-Absorbers muss zunachst aller Sauerstoff, der auf der 
katalytischen Oberflache des Absorbers absorbiert ist, durch das Regenerations- 
gas verbraucht werden, bevor die bei der Regeneration ablaufende Freigabe des 
absorbierten S0 2 beginnt. Dieser vorgangige Sauerstoffabbau benotigt einige Zeit 
und verbraucht eine erhebliche Menge Wasserstoff. Daher werden typischerweise 
etwa 70% der gesamten Regenerationszeit von 5 Minuten fur die Regeneration 
des SCOSOx-Absorbers 14 aufgewandt. Damit fur die verbleibenden 30% der 
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Regenerationszeit genugend Wasserstoff fQr die Regeneration des SCONOx-Ab- 
sorbers 15 zur Verfugung steht, wird eine verhaltnismassig hohe Wasserstoffkon- 
zentration im Regenerationsgas benotigt. Eine hohe Wasserstoffkonzentration 
wirft Sicherheitsfragen auf und kann nur dadurch bereitgestellt werden, dass der 
Reformer 20, der fur die Erzeugung von Wasserstoff aus dem Erdgas zustandig 
ist, auf einem ziemlich hohen Temperaturniveau arbeitet. Jede Erhohung der Be- 
triebstemperatur des Reformers 20 ist jedoch mit einem erheblichen Anstieg der 
Betriebskosten verbunden, da die Temperatur des Regenerationsgases insgesamt 
erhoht werden muss. 

DARSTELLUNG DER ERFINDUNG 

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zum Betrieb einer SCONOx-Abgas- 
reinigungsanlage anzugeben, welches sich durch eine verbesserte Sicherheit und 
reduzierte Betriebskosten auszeichnet. 

Die Aufgabe wird durch die Gesamtheit der Merkmale des Anspruchs 1 gelost. 
Der Kern der Erfindung besteht darin, fiir die Regeneration der zweiten Absorber 
(SCOSOx-Absorber) mehr Zeit zur Verfugung zu stellen, ohne die Regeneration 
der ersten Absorber zu beintrachtigen. 

Eine bevorzugte Ausgestaltung des erfindungsgemassen Verfahrens zeichnet sich 
dadurch aus, dass innerhalb des Regenerationszyklus jeder Absorberkammer 
eine Regenerationszeit zugeordnet ist, dass zur vollstandigen Regeneration einer 
Absorberkammer in der Regenerationszeit zunachst in einem ersten Zeitabschnitt 
der zweite Absorber und in einem darauffolgenden zweiten Zeitabschnitt der erste 
Absorber regeneriert werden, und dass der erste Zeitabschnitt wenigstens etwa 5 
Minuten betragt. Der zweite Zeitabschnitt betragt dabei vorzugsweise wenigstens 
etwa 3 Minuten. Durch die Verlangerung der Regenerationszeit fiir den zweiten 
Absorber und der Regenerationszeit insgesamt ist eine ausreichend Regeneration 
beider Absorber sichergestellt. 
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Besonders vorteilhaft ist es, wenn gemass einer anderen Ausgestaltung der Erfin- 
dung die ersten und zweiten Absorber unabhangig voneinander regeneriert wer- 
den, wobei insbesondere die ersten Absorber der Absorberkammern in einem 
5 ersten Rege n e ratio nszykl us und die zweiten Absorber der Absorberkammern in 
einem zweiten Regenerationszyklus regeneriert werden, und der zweite Regene- 
rationszyklus wesentlich langer dauert als der erste Regenerationszyklus. Hier- 
durch kann eine niedrigere Wasserstoffkonzentration im Regenerationsgas ohne 
Einbussen Regenerationsqualitat toleriert werden. Dadurch konnen Sicherheits- 

10 bedenken entscharft und eine niedrigere Betriebstemperatur des Reformers ge- 
wahlt werden. Weiterhin wird das Risiko der SCONOx-Desaktivierung deutlich re- 

£ duziert, weil die SCOSOx-Regeneration weniger haufig durchgefuhrt wird. 

Schliesslich wird weniger Wasserstoff bzw. Kohlenwasserstoffe, z. B. Erdgas, fur 
die Reduktion der Absorber am Anfang jedes Regenerationszyklus verschwendet. 

15 

Weitere Ausfuhrungsformen ergeben sich aus den abhangigen Anspruchen. 



KURZE ERLAUTERUNG DER FIGUREN 

20 

Die Erfindung soli nachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispielen im Zusam- 
menhang mit der Zeichnung naher erlautert werden. Die einzige Figur zeigt den 
, beispielhaften Aufbau einer einzelnen Kammer mit SCONOx- und SCOSOx-Ab- 
sorbern und Regenerationseinrichtungen aus einer Abgasreinigungsanlage, wie 
25 sie zur Verwirklichung der Erfindung eingesetzt werden kann. 

WEGE ZUR AUSFGHRUNG DER ERFINDUNG 

30 Gemass der Erfindung wird insbesondere vorgeschlagen, den SCOSOx-Kataly- 
sator des SCOSOx-Absorbers 14 wesentlich weniger haufig, namlich nur einmal 
alle 2 bis 24 Stunden zu regenerieren, und zwar abhangig vom Schwefelgehalt im 
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verbrannten Brennstoff, und die ubrige Regenerationszeit ausschliesslich zur Re- 
generation des SCONOx-Absorbers 15 zu verwenden. Man kann abschatzen, 
dass bei Gasbefeuerung die Kapazitat des S0 2 -Absorbers fur einen durchgehen- 
den Betrieb von wenigstens 48 Stunden ausreicht. 

Mit der bevorzugten weniger haufigen Regeneration des SCOSOx-Absorbers 15 
ergeben sich verschiedene wichtige Vorteile: 

a. Da nahezu die gesamte Regenerationszeit auf die Regeneration des SCO- 
NOx-Absorbers 15 verwandt werden kann, kann eine niedrigere Wasser- 
stoffkonzentration im Regenerationsgas ohne Einbussen Regenerations- 
qualitat toleriert werden. Dadurch konnen Sicherheitsbedenken entscharft 
und eine niedrigere Betriebstemperatur des Reformers 20 gewahlt werden. 
Dies ist ein wesentlicher Vorteil des vorgeschlagenen Betriebsverfahrens, 
zumal es nach wie vor Diskussionen und Unsicherheiten wegen der not- 
wendigen Betriebstemperatur des Reformers 20 gibt. Beim vorgeschlage- 
nen Betriebsmodus sollte eine Dampftemperatur von 300 bis 350°C ausrei- 
chend sein. 

b. Selbst nach 70% der Gesamtregenerationszeit von typischerweise 5 
Minuten ist die Regeneration des SCOSOx-Absorbers 14 nicht 
abgeschlossen. Das bedeutet, dass noch immer eine erhebliche 
Konzentration an bei der Regeneration freigesetztem S0 2 in der Kammer 
1 1 vorliegt, wenn das System auf die Regeneration des SCONOx- 
Absorbers 15 umgeschaltet wird (Schliessen des Ventils 16; Offnen des 
Ventils 19). Es besteht die Gefahr, dass ein Teil des S0 2 durch Diffusion 
oderTurbulenzen beim Einblasen des Regenerationsgases in den 
SCONOx-Absorber 15 eintritt. Es kann sogar durch das Abgas in den 
SCONOx-Absorber 15 gespult werden, wenn die Klappen 12, 13 am Ende 
des Regenerationsprozesses geoffnet werden. Auf diese Weise verursacht 
jede SCOSOx-Regeneration potentiell eine gewisse Desaktivierung des 
SCONOx-Katalysators. Das Risiko der SCONOx-Desaktivierung durch den 
geschilderten Mechanismus wird beim vorgeschlagenen Betriebsmodus 
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deutlich reduziert, weil die SCOSOx-Regeneration weniger haufig durch- 
gefiihrt wird. 

c. Der Verbrauch an Kohlenwasserstoffen fur die Regeneration wird reduziert, 
weil uber die meiste Zeit nur der SCONOx-Katalysator regeneriert wird. Es 
wird daher weniger Wasserstoff bzw. Kohlenwasserstoffe fur die Reduktion 
der Absorber am Anfang jedes Regenerationszyklus verschwendet. 

Das vorgeschlagene Betriebsverfahren kann auf alle SCONOx-Anlagen angewen- 
det werden, in denen Abgas mit einem Gehalt von weniger als ca. 2 ppm S0 2 
behandelt wird. Das bedeutet, dass es bei Gasturbinen eingesetzt werden kann, 
die mit Erdgas mit einem schwefelarmen Erdoldestillate betrieben werden. 

Da Propan und andere hohere Kohlenwasserstoffe leichter in Wasserstoff 
umgesetzt werden konnen als Methan (Hauptbestandteil von Erdgas), stellt dies je 
nach ortlicher Verfugbarkeit eine Alternative zu Erdgas dar. Es ist sogar denkbar, 
hohere Kohlenwasserstoffe ohne vorherige Umwandlung in Wasserstoff direkt fur 
die Regeneration zu verwenden. 

Es ist dabei ratsam, die SCOSOx-Regeneration uber wenigstens 5 Minuten 
durchzufuhren, urn eine ausreichende Regeneration des Absorbers sicherzustel- 
len. Die SCONOx-Regeneration sollte daher entweder wahrend der SCOSOx-Re- 
generation vollstandig vermieden werden, oder die gesamte Regenerationszeit fur 
beide Absorber sollte auf z.B. 8 Minuten verlangert werden, urn einige Zeit fur die 
SCONOx-Regeneration ubrig zu lassen. Da jedoch die SCONOx-Regeneration 
wahrend der gelegentlichen SCOSOx-Regeneration beeintrachtigt ist, egal wie die 
SCOSOx-Regeneration zeitlich gelegt wird, kann es notwendig und vorteilhaft 
sein, die SCOSOx-Regeneration uber einen langeren Zeitraum zu verteilen, urn 
ubermassige NOx-Werte im Kamin zu vermeiden. Es kann daher besser sein, statt 
alle S0 2 -Absorber wahrend eines Zyklus zu regenerieren, in jedem Zyklus nur die 
S0 2 -Absorber einer Kammer zu regenerieren. Das bedeutet, dass (bei 10 Kam- 
mern) nach 10 Zyklen entsprechend typischerweise 250 Minuten alle S0 2 -Absor- 
ber einmal regeneriert worden sind. 
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PATENTANSPROCHE 

1. Verfahren zum Betrieb einer mehrere parallele Absorberkammern (11) 

5 umfassenden Abgasreinigungsanlage (10), bei welcher in jeder Absorberkammer 
(1 1) in einem ersten Absorber (15) nach dem SCONOx-Prinzip CO und NO 
gleichzeitig mittels eines Katalysators oxidiert werden und das entstehende N0 2 
auf der Katalysatoroberflache absorbiert wird, bei welcher weiterhin in einem dem 
ersten Absorber (15) vorgeschalteten zweiten Absorber (14) nach dem SCOSOx- 
1 o Prinzip S0 2 mittels eines Katalysators oxidiert und das entstehende S0 3 auf der 
i Katalysatoroberflache absorbiert wird, bei welchem Verfahren in regelmassig wie- 

vjg^- derkehrenden, alle Absorberkammern (1 1 ) umfassenden Regenerationszyklen die 
Absorberkammern (1 1 ) nacheinander mittels eines Wasserstoff und/oder 
wasserstoffhaltige Verbindungen enthaltenden Regenerationsgases regeneriert 
15 werden, dadurch gekennzeichnet, dass die Regenerationszeit der zweiten 

Absorber (14) innerhalb des Regenerationszyklus jeweils so lang gewahlt wird, 
dass eine ausreichende Regeneration der zweiten Absorber (14) sichergestellt ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass innerhalb 
20 des Regenerationszyklus jeder Absorberkammer (1 1 ) eine Regenerationszeit zu- 

geordnet ist, dass zur vollstandigen Regeneration einer Absorberkammer (11) in 
) der Regenerationszeit zunachst in einem ersten Zeitabschnitt der zweite Absorber 

(14) und in einem darauffolgenden zweiten Zeitabschnitt der erste Absorber (15) 
regeneriert werden, und dass der erste Zeitabschnitt wenigstens etwa 5 Minuten 
25 betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der zweite 
Zeitabschnitt wenigstens etwa 3 Minuten betragt. 




30 



4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die ersten 
und zweiten Absorber (14, 15) unabhangig voneinander regeneriert werden. 
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5. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass die ersten Absorber (15) der Absorberkammern (1 1 ) in einem ersten Rege- 
nerationszyklus und die zweiten Absorber (14) der Absorberkammern (1 1) in ei- 
nem zweiten Regenerationszyklus regeneriert werden, und dass der zweite Rege- 
nerationszyklus wesentlich langer dauert als der erste Regenerationszyklus. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass in jedem ers- 
ten Regenerationszyklus jeweils nur der zweite Absorber (14) einer Absorber- 
kammer (1 1 ) regeneriert wird. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Bei einem Verfahren zum Betrieb einer mehrere parallele Absorberkammern (1 1 ) 
umfassenden Abgasreinigungsanlage (10), bei welcher in jeder Absorberkammer 
(1 1) in einem ersten Absorber (15) nach dem SCONOx-Prinzip CO und NO 
gleichzeitig mittels eines Katalysators oxidiert werden und das entstehende N0 2 
auf der Katalysatoroberflache absorbiert wird, und bei welcher weiterhin in einem 
dem ersten Absorber (15) vorgeschalteten zweiten Absorber (14) nach dem SCO- 
SOx-Prinzip S0 2 mittels eines Katalysators oxidiert und das entstehende S0 3 auf 
der Katalysatoroberflache absorbiert wird, wird in regelmassig wiederkehrenden, 
alle Absorberkammern (11) umfassenden Regenerationszyklen die Absorber- 
kammern (1 1 ) nacheinander mittels eines Wasserstoff und/oder wasserstoffhaltige 
Verbindungen enthaltenden Regenerationsgases regeneriert. 

Bei einem solchen Verfahren werden eine verbesserte Sicherheit und reduzierte 
Betriebskosten dadurch erreicht, dass die Regenerationszeit der zweiten Absorber 
(14) innerhalb des Regenerationszyklus jeweils so lang gewahlt wird, dass eine 
ausreichende Regeneration der zweiten Absorber (14) sichergestellt ist. 

(Figur) 
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